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(57) Abstract 



The invention relates to a method for protecting a metallic substrate against corrosion which results in the formation of a species 
X derived from the metal. A coating composition based on (hetero)polysiloxanes produced by hydrolysis and condensation is applied to 
the substrate and hardened. The inventive method is characterised in that said coating composition comprises at least one species Z which 
reacts or interacts with the metal to form a species Y. Species Y has a more negative enthalpy of formation than species X. 

(57) Zusammcnfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zum Schutz eines metallischen Substrats vor Korrosion, die in der Bildung einer von dem 
Metal 1 abgeleiteten Spezies X resultiert, bei dem man auf das Substrat eine Beschichtungszusammensetzung auf der Basis von durch 
Hydrolyse- und Kondensationsprozesse hergestellten (Hetero)polysiloxanen aufbringt und hartet, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl die 
Beschichtungszusammensetzung mindestens eine Spezies Z umfafit, die mit dem Metall unter Bildung einer Spezies Y, die eine negativere 
Bildungsenthalpie als die Spezies X aufweist, reagiert bzw. wechseiwirkt. 
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VERFAHREN ZUM SCHUTZ E1NES METALL1SCHEN SUBSTRATS 

VOR KORROSION 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Schutz eines metallischen 
5 Substrats vor Korrosion und insbesondere ein Verfahren, bei dem die Bildung eines 
moglichen Korrosionsproduktes des Metalls durch eine konkurrierende Umsetzung 
bzw. Wechselwirkung des Metalls mit einer Spezies, die zu einem Produkt mit 
negativerer Bildungsenthalpie als das Korrosionsprodukt fuhrt, weitgehend oder 
vollstandig verhindert wird. 

10 

Metalle mit einer solchen Stellung in der Spannungsreihe, daB sie mit Wasser 
reagieren, bedurfen unter Umstanden eines Schutziiberzuges, der den Angriff durch 
Wasser und/oder Sauerstoff verhindert. Dazu gibt es im Stand der Technik die 
verschiedensten Verfahren. WShrend im Fall von Aluminium die anodische Oxidation 

15 (Eloxalprozeft) ein weitverbreitetes Verfahren ist, ist diese bei Magnesium schwierig, 
wenn nicht gar unmOglich. Eine andere Moglichkeit, den Angriff auf die Oberflache 
des Metalls zu verhindern, besteht darin, die Permeation der die Korrosion 
verursachenden Spezies durch die gesamte Schichtdicke des Beschichtungs- 
materials zu verhindern. Dazu mussen Schichtdicken von 50 pm und mehr 

20 eingesetzt werden. Bei einem weiteren bekannten Korrosionsschutzverfahren wird 
eine pordse Sol-Gel-Schicht auf dem Substrat aufgetragen, die nachtraglich 
mehrfach mit Polymeren, in diesem Fall Siliconen, impragniert wird und die durch 
den hohen Anteil an anorganischem GerUst eine relativ gute Diffusionsbarriere 
bereitstellt. Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch, dafc mehrfach impragniert werden 

25 mud. Damit wird ein solches Schutzsystem verfahrenstechnisch aufwendig und sehr 
teuer, so dafi sich das Prinzip am Markt nicht durchgesetzt hat. Bei Eisenmetallen 
werden in der Regel korrosionsinhibierende Pigmente zugesetzt. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand demgemaR darin, ein (vonzugs- 
30 weise transparentes) Beschichtungssystem zu entwickeln, das einen effektiven 
Korrosionsschutz fur die verschiedensten metallischen Substrate, vorzugsweise in 
Kombination mit einer sehr hohen Abriebfestigkeit, bereitstellt. 
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Erfindungsgemaft wurde gefunden. daft diese Aufgabe gelost werden kann, indem 
man Kieselsaure-(Hetero)polykondensate mit bestimmten Spezies versieht, die mit 
dem Metall(ion) eine Bindung Oder zumindest eine Wechselwirkung eingehen 
kdnnen, bei der die freie Grenzflachenenthalpie ausreichend erniedrigt wird, und 
5 man diese Spezies uber ein anorganisches Netzwerk fest in der Struktur der 
Beschichtung einschlieftt bzw. verankert Bedingt durch das anorganische Netzwerk 
verfugen die resultierenden Beschichtungen auch Qber eine hohe Abrieb- 
bestandigkeit, die durch Nanokompositierung noch verstarkt werden kann. Durch die 
Nanokompositierung wird auch erreicht, daft derartige Schichten transparent bleiben. 

10 

Im Unterschied zum Stand der Technik, der eine Phosphatierung oder 
Chromatierung als Passivierungsschritt bei konventionellen Korrosionsschutz- 
anstrichen erforderlich macht, kann dieser Schritt entfallen, wenn die erfindungs- 
gemaft verwendeten Spezies molekulardispers in die (Hetero)polysiloxan-Struktur 

15 eingebaut werden. Durch einen Diffusionsprozeft erreichen sie wahrend des 
Naftbeschichtungsvorganges die Grenzflache und entfalten dort ihre stabilisierenden 
Wirkungen. Damit unterscheiden sich diese Spezies auch von den Korrosionsschutz- 
pigmenten des Standes der Technik. Werden keine transparenten Schichten 
gewunscht, so konnen die Systeme (ohne Einbufte ihrer primaren Korrosionsschutz- 

20 wirkung) selbstverstandlich mit zusatzlichen Pigmenten ausgestattet werden. Eine 
weitere (zusatzliche) Moglichkeit ist der Einbau von fluorierten Seitenketten (z.B. 
uber entsprechend hydrolysierbare Silane), durch die solche Schichten gleichzeitig 
eine niedrige Oberflachenenergie bereitstellen. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemaB ein Verfahren zum Schutz 
eines metallischen Substrats vor Korrosion, die in der Bildung einer von dem Metall 
abgeleiteten Spezies X resultiert, bei dem man auf das Substrat eine Beschichtungs- 
zusammensetzung auf der Basis von durch Hydrolyse- und Kondensationsprozesse 
hergestellten (Hetero)polysiloxanen aufbringt und hartet und das dadurch gekenn- 

30 zeichnet ist, daft die Beschichtungszusammensetzung mindestens eine Spezies Z 
umfaftt, die mit dem Metall unter Bildung einer Spezies Y, die eine negativere 
Bildungenthalpie als die Spezies X aufweist, reagiert bzw. wechselwirkt. 
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lm folgenden wird die vorliegende Erfindung unter Berucksichtigung bevorzugter 
Ausfuhrungsformen derselben naher erlautert 

Unter dem Begriff "Korrosion" soil im folgenden jede Veranderung des Metalls, die zu 
5 einer Oxidation (Gberfuhrung) in das entsprechende Metallkation unter Bildung eines 
Spezies X fOhrt, verstanden werden. Derartige Spezies X sind in der Regel 
(gegebenenfalls hydratisierte) Metalloxide, -carbonate, -sulfite, -sulfate oder auch 
-sulfide (z.B. im Fall der Einwirkung von H 2 S auf Ag). 

10 Unter "metallischem Substrat" soli in der vorliegenden Beschreibung und den 
Anspruchen jedes Substrat verstanden werden, das durchgehend aus Metall besteht 
oder zumindest auf seiner Oberflache eine metallische Schicht aufweist. 

Die Begriffe "Metall" und "metallisch" umfassen im vorliegenden Zusammenhang 
15 nicht nur reine Metalle, sondem auch Mischungen von Metallen und 
Metallegierungen, wobei es sich bei diesen Metallen bzw. Metallegierungen 
vorzugsweise urn korrosionsanfallige handelt. 

DemgemalS kann das erfindungsgema&e Verfahren mit besonderem Vorteil auf 
20 metallische Substrate angewendet werden, die mindestens ein Metall aus der 
Gruppe Eisen, Aluminium, Magnesium, Zink, Silber und Kupfer umfassen, obwohl 
der Anwendungsbereich der vorliegenden Erfindung nicht auf diese Metalle 
beschrankt ist. Unter den Metallegierungen, die von der vorliegenden Erfindung 
besonders profitieren kOnnen, wSren insbesondere Stahl und Messing sowie 
25 Aluminium-haltige Legierungen zu nennen. 

Die erfindungsgemafi eingesetzte Beschichtungszusammensetzung auf der Basis 
von durch Hydrolyse- und Kondensationsprozesse hergestellten (Hetero)- 
polysiloxanen leitet sich vorzugsweise von mindestens einer hydrolysierbaren 
30 Silicium-Verbindung der allgemeinen Formel (I) 

R^xSiR 1 , (I) 
ab, worin die Reste R, die gleich oder verschieden (vorzugsweise gleich) sein 
kbnnen, hydrolytisch abspaltbare Reste darstellen, wobei Alkoxy (insbesondere mit 1 
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bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy und Butoxy), Halogen 
(insbesondere CI und Br), Wasserstoff, Acyloxy (vorzugsweise mrt 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, wie beispielsweise Acetoxy) und -NR" 2 (worin die Reste R", die gleich 
oder verschieden sein konnen, vorzugsweise fur Wasserstoff oder (C 1 J-Alkyl-Reste 
5 stehen), bevorzugt und Methoxy oder Ethoxy besonders bevorzugt sind; R f fur Alkyl, 
Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, Arylalkyt, Arylalkenyl, Alkenylaryl (vorzugsweise mit jeweils 1 
bis 12 und insbesondere 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und cyclische Formen 
einschlieliend) steht, wobei diese Reste durch Sauerstoff-, Schwefel-, Stickstoff- 
atome oder die Gruppe -NR M unterbrochen sein konnen und ein oder mehrere 
10 Substituenten aus der Gruppe der Halogene und der gegebenenfalls substituierten 
Amino-, Amid-, Carboxy-, Mercapto-, Isocyanato-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxy- 
carbonyl-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Alkenyl-, Epoxy- oder Vinyl- 
gruppen tragen konnen; und x den Wert 1, 2 oder 3 (vorzugsweise 1 oder 2 und 
insbesondere 1) aufweist. 

15 

Besonders bevorzugte Silicium-Ausgangsverbindungen sind solche der obigen 
allgemeinen Formel (I), in der R fur Methoxy oder Ethoxy steht, x gleich 1 ist und R' 
einen Alkyl-Rest (vorzugsweise mit 2 bis 6 und besonders bevorzugt 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen) darstellt, der durch eine Gruppe substituiert ist, die eine 
20 Gruppierung umfaSt, die einer Polyadditions- (einschlieSlich Polymerisations-) 
und/oder Polykondensationsreaktion zuganglich ist. Besonders bevorzugt handelt es 
sich bei dieser einer Polyadditions- und/der Polykondensationsreaktion zuganglichen 
Gruppierung urn eine Epoxygruppe. 

25 DemgemaB ist R 1 in der obigen Formel (I) besonders bevorzugt ein co-Glycidyloxy- 
C 2 . 6 -alkyl-Rest ( noch bevorzugter ein y-Glycidyloxypropyl-Rest. Konkrete Beispiele far 
besonders bevorzugte Silicium-Verbindungen sind demnach y-G'ycidyloxypropyl- 
trimethoxysilan und y-Glycidyloxypropyltriethoxysilan. 

30 Neben der bzw. den oben beschriebenen hydrolysierbaren Silicium-Verbindung(en) 
konnen die erfindungsgemaB einzusetzenden (Hetero)polysiloxane weiter von 
anderen (dem Fachmann bekannten) hydrolysierbaren Silicium-Verbindungen, 
beispielsweise solchen, in denen x in der obigen Formel (I) null ist (z.B. Tetra- 
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ethoxysilan), sowie von anderen hydrolysierbaren Verbindungen, insbesondere 
solchen von Elementen aus der Gruppe Ti, Zr, Al, B, Sn und V und insbesondere 
von Aluminium, Titan und Zirkonium, abgeleitet sein, wobei es jedoch bevorzugt 
wird, daft derartige Verbindungen (auf monomerer Basis) nicht mehr als 50 Mol-% 
5 alter eingesetzten (monomeren) hydrolysierbaren Verbindungen ausmachen. 

Weitere (fakultative und bevorzugte) Komponenten der erfindungsgemaR 
einzusetzenden Beschichtungszusammensetzung werden im folgenden 
beschrieben. 

10 

Urn der Korrosionsschutzschicht eine noch weiter verbesserte Abriebbestandigkeit 
zu verleihen, kann die Beschichtungszusammensetzung nanoskalige Teilchen 
enthalten. Bei diesen nanoskaligen Teilchen (die gegebenenfalls auch oberflSchen- 
modifiziert sein konnen) handelt es sich bevorzugt um solche aus der Gruppe der 

15 Oxide, Oxidhydrate und Carbide von Silicium, Aluminium und Bor sowie der 
Obergangsmetalle (insbesondere Ti und Zr). Diese nanoskaligen Teilchen weisen 
eine TeilchengrfiRe im Bereich von 1 bis 100, vorzugsweise 2 bis 50 und besonders 
bevorzugt 5 bis 20 nm auf. Das nanoskalige Material kann bei der Herstellung der 
Beschichtungszusammensetzung in Form eines Pulvers eingesetzt werden, wird 

20 jedoch vorzugsweise in Form eines waBrigen oder alkoholischen Sols verwendet 
Besonders bevorzugte nanoskalige Teilchen zur Verwendung in der vorliegenden 
Erfindung sind solche von Si0 2l Ti0 2l Zr0 2 , AIOOH und Al 2 0 3 und insbesondere von 
Si0 2 und Aluminiumoxid (insbesondere als BOhmit). Diese teilchenfbrmigen 
Materialien sind sowohl in Form von Pulvern als auch in Form von Solen im Handel 

25 erhaltlich. Insbesondere wenn auf hochkratzfeste Eigenschaften Wert gelegt wird, 
konnen die nanoskaligen Teilchen in einer Menge von bis zu 50 Gew.-%, bezogen 
auf den Matrix-Feststoffgehalt, eingesetzt werden. Allgemein liegt der Gehalt an 
nanoskaligen Teilchen, wenn sie in die erfindungsgemad zu verwendende 
Zusammensetzung einverleibt werden, im Bereich von 3 bis 50, insbesondere 5 bis 

30 40 Gew,-%, bezogen auf den Matrix-Feststoffgehalt. 

Wenn als hydrolysierbares Ausgangssilan mindestens eine Verbindung der obigen 
allgemeinen Formel (I) eingesetzt wird, in der R' uber eine Gruppierung verfQgt, die 
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einer Polyadditions- und/oder Polykondensationsreaktion zuganglich ist, kann es 
vorteilhaft sein, der Beschichtungszusammensetzung einen organischen Netzwerk- 
bildner zuzusetzen. Im Falle einer Epoxygruppe als der einer Polyadditions- 
und/oder Polykondensationsreaktion zuganglichen Gruppierung handelt es sich bei 
5 diesen organischen Netzwerkbildnern vorzugsweise um (aromatische) Polyole oder 
aliphatische bzw. aromatische Mono- bzw. Polyepoxide. Beispiele fur aromatische 
Polyole sind Polyphenylenether, die an mindestens zwei der Phenylringe Hydroxy- 
gruppen tragen, sowie allgemein Verbindungen (bzw. Oligomere), in denen 
aromatische Ringe durch eine Einfachbindung, -0-, -CO-, -S0 2 - usw. miteinander 
10 verbunden sind und die mindestens (und vorzugsweise) zwei Hydroxygruppen an 
aromatische Gruppen gebunden aufweisen. Besonders bevorzugte aromatische 
Polyole sind aromatische Diole. Unter diesen aromatischen Diolen sind besonders 
bevorzugt Verbindungen mit den allgemeinen Formeln (II) und (III): 

15 (II) (III) 



20 



30 



OH OH 




worin X fur einen (C,-C 8 )-Alkylen- oder Alkyliden-Rest, einen (C 8 -C 14 )-Arylen-Rest, 
-0-, -S-, -CO- oder -S0 2 - steht und n 0 oder 1 ist. Bevorzugte Bedeutungen fur X in 
der Formel (II) sind (C,-C 4 )-Alkylen oder -Alkyliden, insbesondere -C(CH 3 ) 2 -, und 
-S0 2 -. In den Verbindungen der Formeln (II) und (III) konnen die aromatischen Ringe 
25 neben den OH-Gruppen noch bis zu 4 bzw. 3 weitere Substituenten, wie z.B. 
Halogen, Alkyl und Alkoxy, tragen. 

Konkrete Beispiele fur die Verbindungen der Formeln (II) und (III) sind Bisphenol A, 
Bisphenol S und 1,5-Dihydroxynaphthalin. 



Besonders bevorzugt unter den aliphatischen bzw. aromatischen Mono- bzw. Poly- 
epoxiden sind Verbindungen der allgemeinen Formeln (IV) bis (VIII): 
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worin X fQr einen (C r C 20 )-Alkylen- oder Alkyliden-Rest, einen (C g -C 14 )-Arylen-, einen 
Alkenyl-, einen Aryl-, einen Alkylaryl-, einen Arylalkyl-, einen Arylalkenyl- oder einen 

15 Alkenylaryl-Rest mit bis zu 20, vorzugsweise bis zu 12 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei diese Reste durch Sauerstoff-, Schwefel-, Stickstoffatome oder die Gruppe 
-NR" (wie oben definiert) unterbrochen sein kflnnen und einen oder mehrere 
Substituenten aus der Gruppe der Halogene und der gegebenenfalls substituierten 
Amino-, Amid-, Carboxy-, Mercapto-, Isocyanato-, Hydroxy-, Phosphorsaure-, Acryl- 

20 oxy-, Methacryloxy-, Alkenyl-, Epoxy- oder Vinylgruppen tragen konnen. 

Konkrete Beispiele fur die Verbindungen der Formeln (IV) bis (VIII) sind 2,3-Epoxy- 
propylphenylether, 4-Vinyl-1-cyclohexendiepoxid, 1 ,3-Butadiendiepoxid, 2,2- 
Dimethyl-1 ,3-propandiol-bis(2,3-epoxypropylether) und Bis{4-[bis(2,3-epoxypropyl)- 
25 amino]phenyl}methan. 

Gegebenenfalls (und bevorzugt) wird der Beschichtungszusammensetzung auch ein 
Starter fur die organische Quervernetzung einverleibt (soweit diese auf Grund der 
eingesetzten Ausgangsverbindungen mOglich ist). Bei diesem Starter kann es sich 
30 zum Beispiel im Falle der obigen Epoxygruppe-haltigen Verbindungen urn eine Amin, 
ein Thiol, ein SSureanhydrid oder ein Isocyanat handeln. Bevorzugt handelt es sich 
dabei urn ein Amin und insbesondere urn einen Stickstoff-Heterocyclus. 
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Konkrete Beispiele fur den Starter sind 1-Methylimidazol, Piperazin, Ethanthiol, 
Bernsteinsaureanhydrid und 4,4 , -Methylen-bis(cyclohexylisocyanat). Als Starter kann 
jedoch auch ein (vorzugsweise hydrolysierbares) Silan mit Aminogruppe eingesetzt 
werden, beispielsweise Y-Aminopropyltri(m)ethoxysilan Oder N-(2-Aminoethyl)-3- 
5 aminopropyltrimethoxysilan. 

Wenn der erfindungsgemaB zu verwendenden Korrosionsschutz-Zusammensetzung 
zusatzlich hydrophobe, oleophobe und schmutzabweisende Eigenschaften verliehen 
werden sollen, ist es von Vorteil, die oben bereits genannten hydrolysierbaren Silane 
10 durch solche zu erganzen, die uber mindestens einen nicht-hydrolysierbaren Rest 
verfugen, der 5 bis 30 Fluoratome an Kohlenstoffatome gebunden aufweist, die 
durch mindestens zwei Atome von Si getrennt sind. Derartige Silane werden z.B, in 
der DE-A-41 18 184 beschrieben. Konkrete Beispiele hierfursind die folgenden: 



15 C 2 F 6 CH 2 -CH 2 -SiY 3 

n-C 6 F 13 CH 2 CH 2 -SiY 3 
n-C 8 F 17 CH 2 CH 2 -SiY 3 
n-C 10 F 21 CH 2 CH 2 -SiY 3 
(Y = OCH 3 , OC 2 H 5 Oder CI) 

20 i-C 3 F 7 0-(CH 2 ) 3 -SiCI 2 (CH 3 ) 

n-C 6 F 13 CH 2 CH 2 SiCI 2 (CH 3 ) 
n-C 6 F 13 CH 2 CH 2 SiCI(CH 3 ) 2 



Bei der erfindungswesentlichen Spezies Z, die der vorliegenden Beschichtungs- 
25 zusammensetzung einverleibt sein muB, handelt es sich urn eine Spezies, die mit 
dem vor Korrosion zu schGtzenden Metal! (bzw. den vor Korrosion zu schutzenden 
Metallen) unter Bildung einer Spezies Y reagiert oder zumindest wechselwirkt, die 
eine negativere Bildungsenthalpie aufweist als die Spezies X, die als Korrosions- 
produkt des Metalls (der Metalle) des erfindungsgemaB zu behandelnden 
30 metallischen Substrates zu erwarten ware. Mit anderen Worten gehen die jeweiligen 
Metalle mit der erfindungsgemaB eingesetzten Spezies Z eine thermodynamisch 
stabilere Verbindung ein als mit der (den) korrosionsverursachenden Spezies (z.B. 
Sauerstoff, Wasser, H 2 S usw.). 



8/20/2007, EAST Version: 2,1.0.14 



WO 99/50477 PCT/EP99/02065 

9 

Die Spezies Z kann erfindungsgemaS sowohl an die (Hetero)polysiloxane oder 
irgendeine andere Komponente der Beschichtungszusammensetzung gebunden 
sein (z.B. uber eine kovalente Bindung) als auch lediglich molekulardispers in der 
Beschichtungszusammensetzung vorliegen und bei der Hartung derselben im 
5 anorganischen Skelett eingeschlossen werden. Selbstverstandlich ist auch jede 
andere denkbare Inkorporierung der Spezies Z in der Beschichtungszusammen- 
setzung moglich, solange ein direkter Kontakt der Spezies Z mit dem Metall (der 
Metalloberflache) und eine Reaktion bzw. Wechselwirkung zwischen Metall und 
Spezies Z unter Bildung der Spezies Y moglich ist 

0 

Bei der Spezies Y kann es sich zum Beispiel urn eine Komplexverbindung oder ein 
schwer ISsliches Salz der entsprechenden Metallkationen handeln. 



Lediglich veranschaulichend kommen z.B. fur Aluminium als Spezies Y Aluminium- 
15 silicate (Si-O-AI-Bindungen), die in der Regel einen niedrigeren freien Enthalpiewert 
als Aluminiumoxide (Korrosionsprodukte = Spezies X) aufweisen, aber auch 
Phosphate und dergleichen in Frage. Phosphate eignen sich besonders auch fur 
Magnesium- oder Eisen-Substrate (hier besonders bevorzugt in Kombination mit 
Zink-Verbindungen). 

20 

Unter den schwer loslichen Salzen waren beispielsweise zu erwahnen Silberiodid 
und -cyanid, Mullit (3AI 2 0 3 • 2Si0 2 ), Aluminiumphosphat, Eisensulfid (FeS), 
Eisenphosphat (FeP0 4 ) usw., Magnesiumphosphat, Magnesiumammonium- 
phosphat, Dolomit (CaMg(C0 3 ) 2 ), Magnesiumsilicat (MgSi0 3 ), Spinelle (MgAI 2 0 4 ), 
25 Zinkphosphat (Zn 3 (P0 4 ) 2 ), Zinksilicat (ZnSi0 3 ), Zinksulfid, Zinkarsenat (Zn 3 (As0 4 ) 2 ), 
Aluminium-Zinkoxid (ZnAI 2 0 4 ) usw. 



Ganz allgemein sind konkrete Beispiele fur geeignete Spezies Z, die entweder als 
Komplexligand fungieren, mit Metallen unlosliche Verbindungen bilden oder mit 
30 Metallen eine andere - wie auch immer geartete - thermodynamisch stabile(re) 
Verbindung eingehen konnen, Fluoro, Chloro, Bromo und lodo, Hydroxo, Oxo, 
Peroxo, Nitrito-O, Tetrahydrofuran, Cyanato, Fulminato-O, Thiocyanato, Thio, 
Disulfido, Mercapto, Mercaptobenzothiazol, Trithion, Ammin, Amido, Imido, 
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Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, Nitrosyl, Nitrito-N, Cyano-N, 
Nitril, Isocyanato, Isothiocyanato, Pyridin, ct.a-Dipyridyl, Phenanthrolin, Trifluoro- 
phosphan, Phosphan, Phosphonato, Phosphato, Ammoniumphosphato, Ethylen- 
diamintetraacetat, Acetylacetonat, Arsenat, Benzoat, Carbonyle, Cyanato-C, Isonitril 
5 und Fulminato-C sowie Magnesiumoxid, Zink und Zinkoxid. 

Unter diesen Spezies Z sind besonders bevorzugt Phosphat oder Phosphat bildende 
Vorstufen und Komplexbildner wie Isocyanate, Amine, Benzoate sowie MgO, Zn und 
ZnO. 

10 

Selbstverstandiich hangt die Wahl der Spezies Z immer vorn konkret zu schutzenden 
Metall und der entsprechenden Spezies X ab. 

Die folgenden Tabellen 1 bis 4 (entnommen aus Ishan Barin: 'Thermochemical Data 
15 of Pure Substances"; Knacke t Kubaschewski, Hesselmann: "Thermodynamical 
Properties of Inorganic Substances" und "Handbook of Chemistry and Physics") 
geben einen Oberblick Qber die Bildungsenthalpien und Bildungsenergien sowie die 
Loslichkeit in hei&em Wasser bestimmter von Al, Mg, Zn und Fe abgeleiteter Spezies 
X bzw. Y. 

20 

Tabelle 1 (T = 298 K) 



Verbindungsname 


Summenformel 


Bildungsenthalpie 
AH f [kJ/Mol] 


Bildungsenergie 
AG, [kJ/MolJ 


Korund 


Al 2 0 3 


-1676 


-1582 


Aluminiumhydroxid 
(amorph) 


AI(OH) 3 


-1276 


-1139 


| BOhmit 


AIOOH (B) 


-985 




Diaspor 


AIOOH (D) 


-1002 




Aluminiumphosphat 


AIP0 4 


-1733 


-1617 


Mullit 


3AI 2 0 3 2Si0 2 


-6819 


-6443 


Andalusit 


Al 2 0 3 ■ Si0 2 


-2590 


-2443 


Siliimanit 


Al 2 0 3 ■ Si0 2 (S) 


-2588 


-2441 


Kyanit 


Al 2 0 3 • Si0 2 (K) 


-2594 


-2444 


Metakaolinit 


Al 2 0 3 2SI0 2 


-3341 




Kaolinit 


Al 2 0 3 • 2Si0 2 ■ 2H 2 0 


-4120 


-3799 



8/20/2007, EAST Version: 2.1.0.14 



WO 99/50477 PCT/EP99/02065 

11 

Tabelle 2 (T = 298 K) 



Verhind unas name 


Summenformel 

Ul 1 11 II W 111 Vy 111 ■ W m 


Bildungsenthalpie 
AH f [kJ/Mol] 


Bildunaseneraie 
AG, [kJ/Moi] 


Lttslichkeit 
rq/cm 3 l in ! 
heifiem Wasser 


Pericias 


MgO 


•601 


-569 


0,0086 


Brucit 


Mg(OH) 2 


-925 


-834 


0,004 


basisches Chlorid 


Mg(OH))CI 


-799 


-732 




Magnesiumchromat 


MgO Cr 2 0 3 


-1778 




unlSslich 


Magnesiumphosphat 


3MgO • P 2 0 5 


-3781 


-3539 


unlbslich 


Spinell 


MgO • Al 2 0 3 


-2299 


-2175 


uniaslich in 
H 2 S0 4l HN0 3 
und verd. HCI 


Chrysotil 


Mg 3 Si 2 0 5 (OH) 4 


-4366 


-4038 




Clinoenstatit 


MgSi0 3 


-1548 


-1462 


unlOslich 


Anthophyllit 


Mg 7 Si B 0 22 (OH) 2 


-12086 


-11367 





5 Tabelle 3 (T = 298 K) 



Verbindungsname 


Summenformel 


Bildungsenthalpie 
AH, [kJ/Mol] 


Bildungsenergie 
AG, [kJ/Mol] 


Loslichkeit 
[g/cm 3 ] in 
heiftem Wasser 


Zinkoxid 


ZnO 


-351 


-321 


unlGslich 


Zinkhydroxid 


Zn(OH) 2 


-415 




schwach IGslich 


Zinkphosphat 


Zn 3 (P0 4 ) 2 


-2900 


-2664 


unloslich 


Willernit 


2ZnO ■ Si0 2 


-1645 


-1531 


unlOslich 


Aluminium-Zinkoxid 


ZnO Al 2 0 3 


-2072 






Zinksiiicat 


Zn 2 Si0 4 


-1644 







Tabelle 4 (T = 298 K) 

10 



Verbindungsname 


Summenformel 


Bildungsenthalpie 


Bildungsenergie 






AH f [kJ/Moi] 


AG, [kJ/Mol] 


Eisenoxid (Hematit) 


Fe,0 3 


-824 


-742 


Eisenoxid (Magnetit) 


Fe 3 0< 


-1118 


-1015 


Eisensilicat 


Fe 2 SiO< 


-1480 





Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, dalS mogliche Korrosionsprodukte des Aluminiums (die 
Oxide) positivere Bildungsenthalpien als beispielsweise Aluminiumphosphat oder die 
15 Aluminiumsilicate besitzen. Dies bedeutet, dali die mOglichen Korrosionsprodukte X 
eine geringere thermodynamische Stabilitat aufweisen als die erfindungsgemali zu 
erzeugenden Spezies Y. Diese Eigenschaft wird prinzipiell auch bei der Herstellung 
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von Korrosionsschutzuberzugen auf der Basis anodisch erzeugter Aluminiumoxid- 
schichten durch elektrolytische Verfahren ausgenutzt (vgl. AH f von Korund mit AH f 
der anderen Aluminiumoxide). Der Vorteil des erfindungsgemaUen Verfahrens liegt 
jedoch darin, dali in diesem Verfahren auf die elektrische Unterstutzung des 
5 Prozesses verzichtet werden kann (es handelt sich urn ein chemisch stromloses 
Verfahren). Weiter kann insbesondere bei Einverleibung von nanoskaligen 
Materialien in die Beschichtungszusammensetzung ein hoch effektiver 
VerschleiUschutz erzielt werden. 

10 Auch aus Tabelle 2 ergibt sich, daB mogliche Korrosionsprodukte X des 
Magnesiums (Oxide, basisches Chlorid) betragsgemaB kleinere Bildungsenthalpien 
als z.B. Phosphate, Spinelle und Silicate (Y) des Magnesiums zeigen. Hinzu kommt 
die geringere Loslichkeit der letztgenannten Verbindungen in heifiem Wasser und 
Sauren. 

15 

Analoge Schlusse lassen sich aus den Tabellen 3 und 4 im Falle von Zink- und 
Eisen-Verbindungen Ziehen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaR einzusetzenden Zusammensetzung erfolgt in 
20 auf diesem Gebiet ublicher Weise. Vorzugsweise wird (werden) zunachst die 
hydrolysierbare(n) Silicium-Verbindungen der obigen allgemeinen Formel (I), in 
welcher x 1, 2 oder 3 ist, vorzugsweise unter Verwendung eines (vorzugsweise 
sauren Katalysators, besonders bevorzugt verdiinnter Phosphorsaure, (bei Raum- 
temperatur) hydrolysiert, wobei im allgemeinen 0,25 bis 3 Mol und bevorzugt 0,5 bis 
25 1 Mol H 2 0 pro Mol hydrolysierbarer Gruppe eingesetzt werden. Daran schlielSt sich 
beispielsweise die Zugabe der anderen Komponenten in beliebiger Reihenfolge an, 
wobei der Starter fOr die (bevorzugte) organische Quervernetzung - falls eingesetzt - 
vorzugsweise zum AbschluB der Synthese zugegeben wird, da er in einigen Fallen 
einen EinfluU auf die Topfzeiten der entsprechenden Beschichtungszusammen- 
30 setzung ausubt. 

Bei Verwendung von nanoskaligen Teilchen kann die Hydrolyse aber zum Beispiel 
auch in Gegenwart der nanoskaligen Teilchen erfoigen. 
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Werden (auch) Silicium-Verbindungen der allgemeinen Formel (I) eingesetzt, in 
welcher x 0 ist, so kann deren Hydrolyse zum Beispiel wahrend der Hydrolyse der 
anderen Silane der allgemeinen Formel (I) erfolgen, indem man die besagten Silane 
gemeinsam unter den oben genannten Bedingungen hydrolysiert. Bevorzugt erfolgt 
5 sie jedoch getrennt von der Hydrolyse der anderen hydrolysierbaren Silane, wobei 
zwischen 0,25 und 3 Mol, besonders bevorzugt 0,5 bis 1 Mol H 2 0 pro Mol 
hydrolysierbare Gruppe eingesetzt werden und als Hydrolysekatalysator Mineral- 
sauren, bevorzugt HCI, Verwendung finden. 

10 Zur Einstellung der rheologischen Eigenschaften der Beschichtungszusammen- 
setzung konnen dieser gegebenenfalls inerte Losungsmittel auf irgendeiner Stufe 
der Herstellung zugesetzt werden (vorzugsweise handelt es sich bei diesen 
Losungsmitteln urn bei Raumtemperatur flussige Alkohole - die im ubrigen auch bei 
der Hydrolyse der bevorzugt eingesetzten Silane entstehen - bzw. urn bei 

1 5 Raumtemperatur flussige Etheralkohole). 

Weiter konnen in die erfindungsgemaB verwendete Beschichtungszusammen- 
setzung die Oblichen Additive einverleibt werden, wie zum Beispiel Farbemittel, 
Verlaufsmittel, UV-Stabilisatoren, Photoinitiatoren, Photosensibilisatoren (wenn eine 
20 photochemische Hartung der Zusammensetzung beabsichtigt ist) und thermische 
Polymerisationskatalysatoren (z.B. die bereits oben erwShnten Starter fur die 
organische Quervernetzung). 

Das Aufbringen der Beschichtungszusammensetzung auf metallische Substrate 
25 kann durch Standard-Beschichtungsverfahren, wie z.B. Tauchen, Streichen, Bursten, 
Rakeln, Walzen, Spruhen, Schleudern, Siebdruck und Vorhang-Beschichten, 
erfolgen. 

Gegebenenfalls nach vorheriger Antrocknung bei Raumtemperatur (zur teilweisen 
30 Entfemung des Losungsmittels) wird dann eine Hartung durchgefQhrt. Vorzugsweise 
erfolgt die Hartung thermisch bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 300°C, 
insbesondere 70 bis 220°C und besonders bevorzugt 90 bis 130°C. 
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Die Beschichtungszusammensetzung wird bevorzugt in Trocken-Schichtdicken von 1 
bis 50 pm, insbesondere 2 bis 20 pm und besonders bevorzugt 5 bis 10 pm auf das 
metallische Substrat aufgebracht. 

5 Die erfindungsgemaB aufgebrachten Beschichtungen zeichnen sich neben einer 
hohen Transparenz insbesondere durch eine sehr hohe Kratzfestigkeit (noch 
verstarkt durch die Verwendung von nanoskaligen Teilchen), schmutzabweisende 
Eigenschaften (bei zusatzlicher Verwendung von fluorierten Silanen) und 
ausgezeichnete korrosionsinhibierende Eigenschaften aus. pabei ist besonders zu 
10 erwahnen, daR die zu beschichtende Metalloberflache lediglich gereinigt (entfettet) 
werden muB. Haftvermittler, wie z.B. Chromat- Oder Phosphatschichten, mussen 
nicht eingesetzt werden. 

Spezieile Anwendungsgebiete und Anwendungsbeispiele fur den Einsatz der 
15 vorliegenden Erfindung sind: 

Bauwerke , z.B. Stutz- und Schalungsmaterial aus Stahl, Strebausbau, Gruben- 
stempel, Tunnel- und Schachtausbaukonstruktionen, Isolierbauelemente, Verbund- 
platten aus zwei Profilblechen und einer isolierenden Metallage, Rolladen, 

20 Gerustkonstruktionen, Dachstuhle, Armaturen und Medienversorgungen, Stahl- 
schutzplanken, StraBenbeleuchtung und -beschilderung, Scheren- und Rollgitter, 
Tore, Turen, Fenster und deren Rahmen und Verkleidungen, Tor- oder Turschweilen 
aus Stahl oder Aluminium, FeuerschutztQren, Tanks, Sammelbehaiter, Fasser, 
Bottiche und ahnliche BehSilter aus Eisen, Stahl oder Aluminium, Heizkessel, 

25 Heizkorper, Dampfkessel, Hallen mit und ohne Einbauten, Gebaude, Garagen, 
Gartenhauser, Fassaden aus Stahlblech oder Aluminium, Profile ftir Fassaden, 
Fensterrahmen, Fassadenelemente, Dacher aus Zink; 

Fahrzeuqe , z.B. Karosserieteile von PKW, LKW und NKW aus Magnesium, Stra&en- 
30 fahrzeuge aus und mit Aluminium, elektrotechnische Erzeugnisse, Felgen, Rader 
aus Aluminium (auch verchromt) oder Magnesium, Motoren, Antriebselemente ftir 
StraBenfahrzeuge, insbesondere Wellen und Lagerschalen, Impragnierung von 
porosen DruckguBbauteilen, Flugzeuge, Schiffsschrauben, Schiffe, Typenschilder; 
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Haushalts- und BuroQeoenstande , z.B. Mobel aus Stahl, Aluminium, Neusilber Oder 
Kupfer, Regale, sanitare Anlagen, Kucheneinrichtungen, Beleuchtungselemente 
(Lampen oder Leuchten), Solaranlagen, Schlosser, Beschiage, TQr- und Fenster- 
griffe, Koch-, Brat- und Backgeschirre, Briefkasten und Kastenanlagen, Panzer- 
5 schrSnke, Sicherheitskassetten, Sortier-, Ablage- und Karteikasten, Federschalen, 
Stempelhalter, Frontplatten, Blenden, Typenschilder, Skalen; 

Gebrauchsgeaenstande , z.B. Tabakdosen, Zigarettenetuis, Puderdosen, Lippenstift- 
hullen, Waffen, z.B. Messer und Pistolen, Griffe und Klingen fur Messer oder 

10 Scheren und Scherenblatter, Werkzeuge, z.B. Schraubenschiussel, Kneifzangen und 
Schraubenzieher, Schrauben, Nagel, Metallgewebe, Federn, Ketten, Eisen- oder 
Stahlwolle und -schwamme, Schnallen, Nieten, Schneidwaren, z.B. Rasierapparate, 
-messer und -klingen, Brillengestelle aus Magnesium, Besteck, Spaten, Schaufeln, 
Hacken, Axte, Beile, Musikinstrumente, Uhrzeiger, Schmuck und Ringe, Pinzetten, 

15 Klammern, Haken, Osen, Mahlkugeln, Schmutzkorbe und Abwassersiebe, Schlauch- 
und Rohrschellen, Sportgerate, z.B. Schraubstollen und Torgestelle. 

Beschichtungen zur Erhohung der Korrosionsbestandigkeit eignen sich z.B. fur 
Eisen- und Stahlerzeugnisse, insbesondere Profile, Bander, Platten, Bleche, Coils, 

20 Drahte und Rohre aus Eisen, unlegiertem, nicht-rostendem oder anders legiertem 
Stahl, entweder blank, verzinkt oder anders plattiert, geschmiedetes Halbzeug aus 
unlegiertem, nicht-rostendem oder aus anderem legierten Stahl; 
Aluminium, insbesondere Folien, dunne Bander, Bleche, Platten, Druckguli, Halb- 
zeug, PreB-, Stanz- oder Ziehteile; 

25 metallische OberzQge, die durch Aufschmelzen, elektrolytische oder chemische 
Verfahren erzeugt wurden; und 

Metalloberfiachen, die durch Lackierung, Glasur oder anodische Oxidation veredelt 
wurden. 

30 Beschichtungen zur Erhohung der VerschleiBfestigkeit eignen sich z.B. fur Schmuck, 
Uhren sowie Bauteile davon und Ringe aus Gold und Platin. 
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Diffusionssperrschichten eignen sich z.B. fur Angelgewichte aus Blei, Diffusions- 
barrieren auf Edelstahl zur Vermeidung von Schwermetallkontamination, Wasser- 
rohre, Nickel- oder Kobalt-haltige Werkzeuge oder Schmuck (anti-allergen). 

5 Schichten zur OberflachennivellierungA/erschleifiminderung des Reibgutes eignen 
sich z.B. fur Dichtungen, Dicht- oder Fuhrungsringe. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der vorliegenden Erfindung, 
ohne deren Umfang jedoch zu beschranken. 

10 

Beispiel 1 

a) Hersteliung des Beschichtungssols 

236,35 g Y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (im folgenden GPTMS) wurden in einem 
1000 ml-Zweihalskolben vorgelegt und unter ROhren mit 54,0 g 0,1 m ortho- 
PhosphorsSure (H 3 P0 4 ) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde Qber Nacht (14 Std.) 
bei Raumtemperatur gerOhrt. Nach anschliefiender Zugabe von 97,21 g Si0 2 -Sol 
(IPA-ST, erhaitlich von Nissan Chemical Industries, Ltd.; 30 Gew.-% in 2-Propanol, 
TeilchengrOSe: 10 nm) wurde weitere 10 Min. bei Raumtemperatur geruhrt. Das 
Gemisch wurde in eine 2000 ml-Glasflasche uberfuhrt und darauf wurde eine Losung 
von 91,31 g Bisphenol A (BPA) in 437,5 g Isopropoxyethanol (IPE) zum Hydrolyse- 
produkt gegeben und das Riihren weitere 10 Min. fortgesetzt. AnschlieBend wurden 
2,05 g 1-Methylimidazol (Ml) und 8,97 g 3-Aminopropyltrimethoxysilan (APTS) unter 
Ruhren zugetropft. Die Viskositaten der Beschichtungssole lagen zwischen 8 und 25 
mPa • s. 

b) Entfetten der Metalle 

30 Die Oberflache von Aluminiumbauteilen (AISi12) wurde mit einem tensidhaltigen 
alkalischen Reiniger (P3-Almeco 18®, Fa. Henkel, 3%-ige wafJrige LSsung) bei 50°C 
entfettet. Die Bauteile wurden 3 Min, lang in ein Bad des Reinigungsmitteis getaucht 
und anschliefiend unter flieliendem entionisiertem Wasser abgespiilt (Dauer: 1 



15 



20 



25 
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Min.). AnschlielSend wurden die Teile im Umlufttrockenschrank (70°C) 10 Min. lang 
getrocknet. 

c) Aufbringen des Beschichtungssols 

5 

Die entfetteten Substrate (vgl. b)) wurden in das Beschichtungssol getaucht. Nach 1 
Min. erfolgte die Entnahme und Qberschussiger Lack wurde durch Schleudern von 
der Metalloberflache entfernt. Danach wurden die Beschichtungen durch Lagerung in 
einem Umlufttrockenschrank (180°C) 30 Min. lang ausgehartet. Die transparenten 
10 Schichten zeigten eine ausgezeichnete Haftung bei Schichtstarken zwischen 7 und 
30 Mm. Die beschichteten Proben wurden dem Salzspruhklima (DIN 50021, CASS) 
unterzogen. Nach 120-stundiger Belastung zeigten sich keine Flachenschaden; die 
Unterwanderung am Ritz betrug weniger als 1 mm. 

15 Beispiel 2 

a) Herstellung des Beschichtungssols 

23,64 g GPTMS wurden in einem Kolben vorgelegt und eine Losung von 7,8 mg 
20 Natriumbenzoat in 7,7 g Kieselsol (200S, Fa, Bayer, 30 Gew.-% in Wasser; Teilchen- 
groBe: 7 - 8 nm) wurde unter Ruhren zugegeben. Die zunachst trube zweiphasige 
Mischung wurde 5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, darauf wurde sie mit einer 
Mischung von 9,13 g BPA in 9,2 g Ethanol versetzt und weitere 18 Stunden geruhrt. 
Anschlie&end wurden 0,41 g Ml zugesetzt und es wurde weitere 40 Min. geruhrt. 
25 Das resultierende transparente Sol wies eine Topfeeit von mehr als 6 Tagen auf. 



b) Aufbringen des Beschichtungssols 

30 Aluminiumbleche (Al 99,5) wurden wie unter 1 b) beschrieben entfettet, wobei die 
Proben allerdings zusatzlich direkt im AnschluB an die Einlagerung in das alkalische 
Bad 10 Sek. lang in eine 20%-ige Salpetersaure getaucht wurden. Die Beschichtung 
wurde per Tauchverfahren mit einer Ziehgeschwindigkeit von 5 mm/Sek. auf die 
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Bleche aufgebracht. Die Aushartung erfolgte bei 130°C uber einen Zeitraum von 60 
Min. Die Trockendicke der Schicht lag bei ca. 9 pm. Nach 240 Std. Belastung im 
Salzspruhnebelklima (CASS) zeigten sich keine Flachenschaden; die Unter- 
wanderung am Ritz betrug weniger als 0,4 mm. Analog hergestellte Beschichtungen 
5 auf Stahl (ST 37) konnten 120 Std. im CASS belastet werden, ohne daR 
Korrosionserscheinungen auftraten. 

Beispiel 3 

10 a) Herstellung des Beschichtungssols 

Zu 47,2 g GPTMS wurden 5,4 g 0,1 n HCI gegeben und 2 Std. bei Raumtemperatur 
geruhrt. AnschlieBend wurden 18,26 g BPA in 40 g Ethanol und 20 g Butylglycol 
geldst und dem Vorhydrolysat zugesetzt. Nach Zugabe von 22,7 g MgO wurde das 
15 Sol mit Glasperlen versetzt und in einer Kunststoffflasche geschQttelt (Red-Devil; 
Dispergieren des MgO). AbschlieBend wurden unter ROhren 3,58 g APTS 
zugegeben. Nach Zugabe des APTS betragt die Topfzeit mindestens eine Stunde. 

b) Aufbringen des Beschichtungssols 

20 

Magnesiumbauteile (AZ91, AM50) wurden wie unter 1 b) oben beschrieben entfettet 
Das wie oben hergestellte Sol wurde mit einer handelsublichen Lackierpistole 
(SATA-Jet) auf die Bauteile aufgetragen. Die Aushartung erfolgte im Umlufttrocken- 
schrank (170°C) uber einen Zeitraum von 30 Min. Einige der beschichteten Proben 
25 wurden anschlieliend so mit einem Stahlnagel durchschlagen, daB dieser zur Halfte 
in den Bauteilen steckenblieb. Dies geschah, urn innerhalb der Belastungen im Salz- 
spruhnebeltest (CASS) Kontaktkorrosion zu simulieren. Nach 48 Std. Belastungs- 
dauer konnten keine Korrosionsschaden auf der Metalloberflache beobachtet 
werden. Ausgehend vom Stahlnagel war die Unterwanderung kleiner als 1 mm. 

30 
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Bejspiel 4 



a) Herstellung des partikularen Sols 

5 1 19,3 g Methyltriethoxysilan (MTEOS) wurden bei Raumtemperatur unter RUhren mit 
37,3 g Tetraethoxysilan (TEOS) und 23,3 g Si0 2 -Sol (Bayer-Kieselsol 300/30) 
versetzt. Durch Zugabe von 23,3 g bidestilliertem Wasser und langsames Zutropfen 
von 1,2 g konzentrierter Salzsaure unter starkem ROhren erfolgte die Hydrolyse der 
Silane. Wahrend dieser Umsetzung wurde eine starke Warmeentwicklung und ein 
10 Umschlagspunkt des klaren, farblosen Sols Uber milchig-weifi wieder ins Farblose 
beobachtet. 

b) Herstellung der Matrix 

15 236,3 g GPTMS wurden durch Zugabe von 27 g (0,1 m) H 3 P0 4 bei Raumtemperatur 
vorhydrolysiert. 

c) Herstellung des Beschichtungssols 

20 Zu dem GPTMS-Vorhydrolysat wurden 50,06 g 2,2'-Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon 
(Bisphenol S, im folgenden BPS), in 68,5 g Ethanol und 68,5 g Butylglycol gelost, 
gegeben. Nach Zugabe des partikularen Sols (siehe a)) entstand ein transparentes 
farbloses Beschichtungssol, fur dessen organische Quervernetzung 1,64 g Ml als 
Starter zugesetzt wurden. 

25 

d) Aufbringen des Beschichtungssols 

Das oben unter c) hergestellte Beschichtungssol wurde durch Standard- 
Beschichtungsverfahren (z.B. Schleuder- oder Tauchbeschichtung) auf Metall- 
30 oberfiachen (Aluminium, Zink, Magnesium, Silber; Entfettung analog 1 b)) 
aufgebracht. Die Aushartung des Sols erfolgte durch thermische Behandlung bei 
130°C (Aushartezeit: 1 Std.). Es resultierten Schichtstarken zwischen 5 und 20 pm, 
Beschichtete Bauteile aus Zink wurden Salzspruhnebelversuchen (DIN 50021, SS) 
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unterzogen. Nach einer Belastungsdauer von 48 Std. traten keine Korrosions- 
schaden auf. Die thermische Wechselbestandigkeit dieser Proberi wurde zwischen 
-40°C und 100°C gepruft; nach 200 Zyklen traten keine Schaden in der 
Beschichtung auf. Die Zink-Substrate zeigten nach einer Auslagerungsdauer von 
5 120 Std. im Feuchtklima (95°C, 95% r.F.) keine Schaden. Beschichtete Silberproben 
iiberstanden Auslagerungszeiten von 48 Std. in einer H 2 S-Atmosphare ohne 
Anlaufen. 

Beispiel 5 

10 

a) Herstellung der Matrix 

1524 g y-Glycidyloxypropyltriethoxysilan (GPTES) wurden in einem 2000 ml- 
Rundkolben mit 94 g 0,01 m HCI versetzt und zunachst 4 Std. bei Raumtemperatur 
15 gerQhrt. Das zweiphasige Reaktionsgemisch wurde anschlieBend zum RQckfluB 
erhitzt und weitere 2,5 Std. bei ca. 100°C geruhrt. Das resultierende einphasige 
Gemisch wurde auf Raumtemperatur abgekOhlt, in eine 5 l-Glasflasche Qberfuhrt und 
nacheinander mit 1000 g Si0 2 -Sol (IPA-ST) und 2,5 g Tetrahexylammoniumhydroxid 
(THAH) versetzt. 

20 

b) Herstellung des Beschichtungssols 

Zu 14,76 g des oben unter a) hergestellten Sols wurden 3,24 g 2,2-Dimethyl-1 ,3- 
propandiol-bis(2,3-epoxypropylether) und 0,28 g Piperazin (als Starter) gegeben. Die 
25 resultierende Mischung wurde mit 10 g Ethanol und 10 g Isopropoxyethanol versetzt 
und anschlieBend 30 Min. bei Raumtemperatur geruhrt. 

c) Aufbringen des Beschichtungssols 

30 Aluminiumbleche (Al 99,5) wurden wie unter 1 b) oben beschrieben entfettet. Die 
Beschichtung wurde per Tauchverfahren mit einer Ziehgeschwindigkeit von 5 
mm/Sek. auf die Bleche aufgebracht. Die Aushartung erfolgte uber einen Zeitraum 
von 2 Std. bei 130°C. Die Schichtdicken lagen bei ca. 7 urn. Nach 500 Std. UV- 
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Belastung im Sun-Test zeigten die farblosen transparenten Schichten keine 
Absorptionsverluste im sichtbaren Wellenlangenbereich. Die' Ritzharte der 
Beschichtungen betrug 50 g (modifizierter Erichsen-Test). Nach 120-stundiger 
Belastung im Salzspruhnebelkiima (CASS) zeigten sich keine Flachenschaden. Die 
5 Unterwanderung am Ritz betrug weniger als 1 ,0 mm. 
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1. Verfahren zum Schutz eines metallischen Substrats vor Korrosion, die in der 
Bildung einer von dem Metall abgeleiteten Spezies X resultiert, bei dem man 
auf das Substrat eine Beschichtungszusammensetzung auf der Basis von 
durch Hydrolyse- und Kondensationsprozesse hergestellten 
(Hetero)polysiloxanen aufbringt und hartet, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Beschichtungszusammensetzung mindestens eine Spezies Z umfaBt, die mit 
dem Metall unter Bildung einer Spezies Y, die eine negativere 
Bildungsenthalpie als die Spezies X aufweist, reagiert bzw. wechselwirkt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft das metallische 
Substrat mindestens ein Metall aus der Gruppe Eisen, Aluminium, Magnesium, 
Zink, Silber und Kupfer umfaBt. 

3. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
da& das metallische Substrat eine Legierung, insbesondere Stahl, Messing 
oder eine Aluminium-Legierung, umfafit. 

4. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi es sich bei der Spezies X urn ein (gegebenenfalls hydratisiertes) Oxid oder 
ein Sulfid handelt 

5. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
da(5 die (Hetero)polysiloxane von mindestens einem hydrolysierbaren Silan 
abgeleitet sind, das Qber mindestens einen uber eine Si-C-Bindung an Silicium 
gebundenen Rest verfOgt, der eine Gruppierung umfa&t, die einer Poly- 
additions- und/oder Polykondensationsreaktion zuganglich ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der einer 
Polyadditions- und/oder Polykondensationsreaktion zuganglichen Gruppierung 
urn eine Epoxygruppe handelt. 
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7. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB der besagte Rest ein co-Glycidyloxy-C 2 . 6 -alkyl-Rest, vorzugsweise ein y- 
Glycidyloxypropyl-Rest, ist. 

8. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Beschichtungszusammensetzung auBerdem nanoskalige Teilchen 
umfa&t, die aus solchen aus der Gruppe der Oxide, Oxidhydrate und Carbide 
von Si, Al, B und den Obergangsmetallen, insbesondere Zr und Ti, ausgewahlt 
sind. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den 
nanoskaligen Teilchen urn solche von Oxiden von Si Oder Al handelt. 

10. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
15 daB die Spezies Z ausgewahlt ist aus Spezies, die mit den betreffenden Metall- 

kationen Komplexe oder schwer losliche Salze bilden konnen. 

11. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Spezies Z ausgewahlt ist aus der Gruppe der Phosphate oder 

20 Phosphat-Vorstufen, Isocyanate, Amine und Benzoate sowie aus MgO, Zn und 

ZnO. 

12. Verfahren nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Beschichtungszusammensetzung in einer Trockendicke von 1 bis 50 

25 pm, insbesondere 5 bis 10 pm, aufgebracht wird. 

13. Verfahren nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Hartung der Beschichtungszusammensetzung thermisch, vorzugsweise 
bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 300°C, erfolgt. 



30 



14. Vor Korrosion geschutzte metallische Substrate, erhaltlich nach dem Verfahren 
gemaB irgendeinem der Anspruche 1 bis 13. 
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Beschichtungszusammensetzung zum Schutz von metallischen Substraten vor 
Korrosion, die in der Bildung einer von dem Metall abgeleiteten Spezies X 
resultiert, dadurch gekennzeichnet, dalJ sie auf durch Hydrolyse- und 
Kondensationsprozesse hergestellten (Hetero)polysiloxanen basiert und 
mindestens eine Spezies Z umfaGt, die mit dem Metall unter Bildung einer 
Spezies Y, die eine negativere Bildungsenthalpie als die Spezies X aufweist, 
reagiert bzw. wechselwirkt. 
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